
cher als bei den Liganden (2) rnit zwei Donor-Endgruppen. 
Entsprechendes gilt fur die Komplexstabilitaten der Neutral- 
liganden (3) und (4)L4]. 

Die Bildung eines Pseudocyclus oder einer Helix wahrend 
der Komplexierung der schwachen Liganden (3) oder ( 4 )  
in Losung kann an der Hochfeldverschiebung der Signale 
der aromatischen und aliphatischen Protonen im 'H-NMR- 
Spektrum (CDCI3) abgelesen werden. Erst bei hinreichend 
langer Kette (sechs CHzCH20-Einheiten) erkennt man die 
Komplexierung nur noch an der Hochfeldverschiebung fur 
die aliphatischen CHz-Protonen. 

Durch das Ergebnis ermutigt, daD die kurzkettigen Oligo- 
ethylenglykol-diarylether (3) und ( 4 )  (n 2 1) kristalline Erdal- 
kalimetallion-Komplexe bilden, uberpruften wir auch die 
Komplexbildung der schon lange bekannten Oligoethylengly- 
kol-dimethylether ( 1 )  (Glyme~)['~. Von ihnen konnten noch 
keine kristallinen Komplexe mit Alkali- und Erdalkalimetall- 
ionen isoliert werden, obwohl dies mehrfach versucht worden 
war[5'. Es iiberrascht daher, daD wir jetzt rnit Heptaglyme 
und sogar mit Hexaglyme kristalline Komplexe [mit Ca(SCN)Z 
und Ba(SCN)2] erhielten, deren Daten in Tabelle 1 aufgefuhrt 
sind. 

r i  
H,C-0 Aon~~o~oAonO-  CH, 
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Die Oligoethylenglykol-diaryl- und -dialkylether (3) ,  ( 4 )  
bzw. ( 5 )  sind trotz ihrer geringen Komplexbildungskonstan- 
ten wegen der zu erwartenden hohen Selektivitatr4l gegeniiber 
Alkali- und Erdalkalimetallionen von Interesse, z. B. fur Mi- 
kroelektrodensysteme"]. Die Liganden (3)-(5)  markieren 
einen Grenzbereich der Komplexierung, was die Kristallisier- 
barkeit der Komplexe betrifft; sie gehoren aber auch, bei 
abnehmender Kettenlange, zu den einfachsten Ligandsystemen 
uberhaupt. Die Isolierung der neuen Komplexe beweist, daD 
Glymes mit Losungsmitteln und Kationen nicht nur ,,wechsel- 
wirken" (Solvatations-Ass~ziations-Effekte)[~~, sondern defi- 
nierte Komplexe bilden, deren Studium grundlegend erscheint. 

Eingegangen am 15. Dezemher 1977 [Z 898b] 
CAS-Registry-Nummern : 
( ~ U ) . C ~ ( S C N ) ~ :  65545-40-6 J (3b).Ba(SCN),: 65545-38-2 J 
(3c).NaC104: 65545-36-0 I (3d).Ba(SCN)2: 65545-34-8 
(4a).Ba(SCN)2: 65545-32-6 1 (4b).Ba(SCN),: 65545-30-4 / 
( ~ C ) . B ~ ( S C N ) ~ :  65545-28-0 / (5u).Ba(SCN),: 65545-26-8 / 
(5 b) .Ca(SCN)z: 65545-24-6. 

[I] Vgl. U .  Heimann, F. Vogtle, Angew. Chem. 90, 211 (1978); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 17, Nr. 3 (1978); zit. Lit. 

[2] W Suenger, H. Brand, B. S. Reddy, I. H. Suh, G .  Weber, noch unveroffent- 
licht. 

[3] ifbersicht: F .  Vijgtle, E. Weber, Kontakte (Merck) 2/77, 16. 
[4] Zur Komplexstabilitat von Oligoethylenglykolethern in Losung vgl. [3] 

sowie G. Chuput, G. Jeminet, J .  Juillard, Can. J. Chem. 53, 2240 (1975); 
U .  Tukaki, J .  Smid, J. Am. Chem. SOC. 96, 2588 (1974); E. P. Kyba, 
R. C. Helgeson, K. Madan, G .  W Gokel, Th. C .  Turnowski, St. S .  Moore, 
D. J .  Cram, ibid. 99, 2564 (1977); B. Tummler, G.  Maass, E.  Weber, 
W Wehner, F .  Mgtle, ibid. 99, 4683 (1977). 

[5] a) C .  J. Pedersen, J. Am. Chem. SOC. 89, 2495, 7017 (1967); b) R. J. 
Leuins, Anal. Chem. 43, 1045 (1971); c) E. Weber, F .  Vogtle, Tetrahedron 
Lett. 1975, 2415. 

[6] Anmerkung bei der Korrektur (9.2. 1978): Inzwischen erhielten wir auch 
den Os(Ph)z.3a(SCN)2.1 HZO-Komplex, Fp=85"C (Zers.). 

Divinylketon als Michael-Acceptor 

Von Dietrich Spitzner"] 
Synthesen tricyclischer Sesquiterpene wie Seychellen (1) 

motivierten den Versuch, das dieser Verbindung nahestehende 

[*I Dr. D. Spitzner 
Institut fur Chemie der Universitat Hohenheim 
GarbenstraDe 30, D-7000 Stuttgart 70 

3,8-Dimethyltricyclo[5.3.1.03~8]undecan-2,6-dion (6) in einem 
Zug durch drei konsekutive Michael-Additionen darzustellen. 

In Anlehnung an den Befund, daB ein unter kinetischer 
Kontrolle erzeugtes Cyclohexadienolat vom Typ (2) rnit 
Acrylsaureester via doppelte Michael-Addition zu 5-Oxobi- 
cyclo[2.2.2]octan-2-carbonsaureester reagiertt '1, verwendeten 
wir statt Acrylsaureester den potentiell zweiwertigen Michael- 
Acceptor Divinylketon (3)[']. 

Es ist bekannt['], daD bei der aprotonischen Michael-Addi- 
tion die Polymerisation der Additionsreaktion rnit dem ge- 
wunschten Donor den Rang ablauft. Dennoch erhielten wir ein 
1 : 1-Addukt (EI-MS: m/e=206, M+) aus (2) und (3). Sowohl 
das IR-Spektrum [Film; 3100 (C+CH2), 1670m-'  (Enon)] 
als auch das 270MHz-'H-NMR-Spektrumr4] [CDCI3; 
6=6.40-5.81 (ABX, Vinyl), 2.72 (t, 2-H), 2.36 (br. s), 1.89 
(br. s, CH3), 1.75 (br. s, CH3), mehrere Multipletts zwischen 
2.36 und 1.551 und insbesondere das ''C-NMR-Spektr~rn[~] 
[CDC13; 6=200.4 (zwei CO-Gruppen, die erst durch Zugabe 
von Yb(fod)s unterscheidbar werden); 153.6,136.3,130.2,127.8 
(olefin. C); 44.6 (CH); 37.0, 31.5, 27.8, 24.3 (CH2); 21.0, 10.8 
(CH3)] beweisen, daD (7) entstanden war, also nur die erste 
der drei moglichen Additionen erfolgte. Die zum Tricyclus 
(6) fuhrenden intramolekularen Folgeadditionen unterblei- 
ben. 

(6) - 
Wahrend also (3) unter den iiblichen Bedingungen zur 

doppelten Michael-Addition befalhigt ist, reagiert es unter 
aprotonischen Bedingungen mit Anionen wie (2) als einwerti- 
ger Acceptor und erweist sich damit als ein mogliches C-5-Syn- 
thon fur Terpen- und Steroidsynthesen. Beispielsweise 1aDt 
sich ein analog synthetisiertes Addukt aus (3) und Isophoron 
mit Acetessigsaure-tert-butylester unter konventionell proto- 
nischen Bedingungen regioselektiv zum Monoaddukt (8) um- 
setzen (55.6%), das seinerseits nach Verseifung und Decarb- 
oxylierung unter Aldolkondensation weiterreagieren kann15]. 

c H3 

( 8 )  

a-standige Trialkyl~ilyl-Gruppen[~~ in (3) sollten einen we- 
sentlichen EinfluD auf den Verlauf dieser aprotonischen Mi- 
chael-Addition haben. 

Arbeitsvorschriji 

Zu einer Losung von (2) in Tetrahydrofuran (THF), herge- 
stellt aus 2,3-Dimethyl-2-cyclohexenon (9) und Lithium-iso- 
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propyl(cyc1ohexyl)amidr'I (Molverhaltnis 1 : l.l), tropft man 
bei -70°C unter Schutzgas 1.3 Aquivalente (3) in THF. 
Nach 15 min Riihren bei dieser Temperatur neutralisiert man 
rnit 1 N HCl und extrahiert rnit Ether. Das nach dem Trocknen 
und Einengen der organischen Phase erhaltene 01 wird im 
Kugelrohr destilliert : Einem Vorlauf (hauptdchlich unumge- 
setztes (9)) folgt bei 90-1lO0C/O.03 Torr (7) als schwach 
gelbes 01 (18 %), das im Kiihlschrank kristallisiert. 

Eingegangen am 10. Januar 1978 [Z 9061 

[l] R. A. Lee, Tetrahedron Lett. 1973, 3333. 
[2] H .  A .  P. de Jongh, H. Wynberg, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 82, 202 

[3] R .  K. Boeckman, Jr . ,  J. Am. Chem. SOC. 96, 6179 (1974); G. Stork, 

[4] Fur die Messung danke ich Priv.-Doz G. Hofle, Berlin. 
[5] S. Danishefsky, 8. H. Migdalof. J. Am. Chem. SOC. 91, 2806 (1969). 

(1963). 

J .  Singh, ibid. 96, 6181 (1974). 

Anodische NN-Verkniipfungen durch Oxidation von 
Anionen primarer und sekundarer Amhe[**] 
Von Reinhold Bauer und Hmtmut Wendt"] 

Die Darstellung von Hydrazin oder substituierten Hydrazi- 
nen durch anodische Oxidation von Ammoniak bzw. Alkyl- 
und Arylaminen bringt meist nur sehr geringe Ausbeuten. 
Die Ursache ist, daI3 Hydrazine in der Regel leichter oxidiert 
werden als Amine und daher - falls sie anodisch entstehen 
- weitgehend zerstort werden. 

Grinstead['] konnte zeigen, daD man bei der anodischen 
Oxidation des Imidodisulfat-Ions das Hydrazintetrasulfonat- 
Ion erhalt. 

Wir fanden, daD Amid-Ionen (1) schon bei Potentialen 
oxidierbar sind, die um etwa 1 V niedriger sind als die der 
Amine. Daten enthalt Tabelle I, die auDerdem zeigt, daI3 
das anodische Halbstufenpotential der Tetraalkylhydrazine 
(3 a )  zwischen den Potentialen der entsprechenden Amine 
und Amid-Ionen liegt. Dies ist eine der Voraussetzungen zur 
Darstellung von Hydrazinen durch anodische Oxidation von 
Amin-Anionen. 

Die anodischen Polarogramme der Amid-Ionen (1) weisen 
irreversible 1 e-Stufen auf. Das laI3t vermuten, daI3 durch anodi- 
sche Oxidation von ( I )  die Aminyl-Radikale (2) erzeugt 
werden, die dann zu den Hydrazinen (3) dimerisieren. 

R'R'NO -eO - R'R'N' (a ) :  R' = R2 = Alk 1 
( b ) :  R' = Alkyl, R p =  H 

( 1 )  (2)  

Tatsachlich gewinnt man bei der potentiostatisch geregelten 
Oxidation von Lithiumdibutylamid an Pt-Anoden in Tetrahy- 
drofuran rnit 45 % Stromausbeute Tetrabutylhydrazin (vgl. 
Tabelle 2). 

Hingegen liefern die Anionen primarer Alkylamine (1 b)  
die Azoalkane ( 4 ) .  Zur Erklarung nehmen wir an, daD in 
Gegenwart iiberschiissiger Amid-Ionen die Hydrazine (3 b), 

['I Prof, Dr. H. Wendt, Dipl.-Ing. R. Bauer 
Institut fur Chemische Technologic der Technischen Hochschule 
Petersenstrak 20, D-6100 Darmstadt 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ForschungsBemeinschaft unter- 
stiitzt. 

die kleinere pK-Werte als die Amine haben, in die leicht 
oxidierbaren Hydrazid-Ionen umgewandelt und so zu den 
Azoalkanen ( 4 )  oxidiert werden. 

(36)  + RHNO - RHN-NRQ + RHzN 

RHN-NRO - 2 e a  + RHNQ - RN=NR + R H ~ N  
( 4 )  

Tabelle 1. Anodische Halbstufenpotentiale von primaren und sekundaren 
Alkylaminen und deren Anionen in Tetrahydrofuran an C-Elektroden (El/z 
[mV] gemessen gegen waDrige gesiittigte Kalomelelektrode). 

R' R' R'R'NH R'R'NLi R'R'NNR'R' 

n-CdHq H +1150 -160 ~ 

c ~ c I o - C ~ H ~ ~  H + 1260 + 50 
r-C,H, H + 1210 - 95 ~ 

n-C4Hq n-C4Hq + 940 - 120 + 300 

- 

Tabelle 2. NN-Kupplungsprodukte bei der anodischen Oxidation der Anionen 
primarer und sekundarer Amine. 

R' R' Produkt Anoden- Aush. 
potential [ %] [b] 
[mVI [a1 

n G H 9  H Azobutan +300 33 (38) 

r-C4Hq H 2,2'-Azoisobutan +300 25 (31) 
cyclo-C6Hl I H Azocyclohexan +300 23 (26) 

n-C4Hq n-C4H9 Tetrabutylhydrazin + 50 38 

[a] Gegen eine waDrige gesattigte Kalomelelektrode. 
[b] Stoffausbeuten nach Aufarbeitung, in Klammern gaschromatographisch 
bestimmte Werte (3 % SE-30 auf Varaport 30). 

ArbeitsvorschriJ 

Die anodischen Synthesen werden unter N2-Schutz durchge- 
fuhrt. 

Lithium-cyclohexylamid (0.02 mol), dargestellt in der geteil- 
ten Elektrolysezelle mit Pt-Anode und Pt-Kathode durch Um- 
setzung von 1.98 g Cyclohexylamin rnit der aquivalenten Men- 
ge n-Butyllithium bei -3O"C, wird in einem Elektrolyten 
aus 100 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran und 5.3 g Lithium- 
perchlorat bei - 10°C und kontrolliertem Potential (Tabelle 
2) elektrolysiert. Nach Verbrauch von 0.04 F wird rnit Essigdu- 
re neutralisiert und - nach Abdestillieren des Losungsmittels 
- Azocyclohexan durch Extraktion rnit n-Hexan vom Leitsalz 
und polymeren Produkten abgetrennt. Die Reinigung gelingt 
durch Saulenchromatographie an A1203. Man erhalt 0.22 g 
(23 %) Azocyclohexan, F p  = 33-34 "C (Lit.[" 34.5 "C), das 
gaschromatographisch und durch Vergleich seiner IR-, H- 
NMR- und MS-Spektren rnit den Spektren eines aus N,N'-Di- 
cyclohexylsulfamid[3~ bereiteten Produktes identifiziert wurde. 

Eingegangen am 3. November 1977, 
[Z 9031 in veranderter Form am 23. Januar 1978 

CAS-Registry-Nummern : 
( la) :  65545-75-71 ( l b )  (R1=n-C4H9): 62063-73-21 

( 2 a ) :  51770-69-5 / (26) (R1=n-C4H9): 51770-684 / 
(2b) (R' =cyclo-C6HI1): 65545-77-9 1 (2b) (R' =t-C,Hq): 41084-93-9 1 
( 3 a ) :  60678-70-8 1 ( 4 )  (R' =n-C4Hq): 2159-75-3 1 

( 1  b) (R' = c Y c ~ o - C ~ H ~ I ) :  65545-76-8 / (1  b) (R'=t-CdHq): 5444842-9 1 

(4) ( R ' = C ~ C ~ O - C ~ H ~ I ) :  2159-74-2 / (4) (R'=t-CaHq): 927-83-3. 

[l] R. R. Grinstead, J. Inorg. Nucl. Chem. 4,287 (1957). 
[2] K. K. Harkins, H .  L. Lochte, J. Am. Chem. SOC. 46, 450 (1924). 
[3] R. Ohme, M. Preuschhof. Justus Liehigs Ann. Chem. 713, 74 (1968). 
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